Research on preparation and properties of nitride coatings with rare-earth element yttrium alloying by 朱芳萍
学校编码：10384                                  分类号     密级      
学号：20620091151278                                        UDC      
 
 
 
 
硕  士  学  位  论  文 
 
含稀土元素钇氮化物涂层的制备及性能研究 
Research on preparation and properties of nitride coatings 
with rare-earth element yttrium alloying 
 
朱芳萍 
 
指导教师姓名：王周成 教授 
专  业 名 称：化 学 工 程 
论文提交日期：2012 年  月 
论文答辩时间：2012 年  月 
学位授予日期：2012 年  月 
       
答辩委员会主席：             
评    阅    人：             
                       
                            2012 年   月
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 
Research on preparation and properties of nitride coatings 
with rare-earth element yttrium alloying 
 
A Thesis 
 
Submitted to the Graduates School in Partial Fulfillment of the 
Requirements for the Degree of 
 
Master of Engineering 
 
By 
FangPing ZHU 
 
 
Directed by Prof. ZhouCheng Wang 
 
 
Department of Chemical Engineering and Biochemical 
Engineering 
Xiamen University 
 
 
19. May. 2012 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 
厦门大学学位论文原创性声明 
本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成
果。本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，均
在文中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究生学
术活动规范（试行）》。 
另外，该学位论文为（                            ）课题（组）
的研究成果，获得（               ）课题（组）经费或实验室的
资助，在（               ）实验室完成。（请在以上括号内填写课
题或课题组负责人或实验室名称，未有此项声明内容的，可以不作特
别声明。） 
 
声明人（签名）： 
 
          年   月   日 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 
厦门大学学位论文著作权使用声明 
本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办
法》等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交
学位论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书
馆及其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国
博士、硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和
摘要汇编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。 
本学位论文属于： 
（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，
于  年  月  日解密，解密后适用上述授权。 
（     ）2.不保密，适用上述授权。 
（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文应
是已经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密委
员会审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认为
公开学位论文，均适用上述授权。） 
 
声明人（签名）： 
 
          年   月   日 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘 要 
 I 
摘 要 
硬质涂层是为了提高构件表面耐磨性、耐腐蚀和耐高温性能而施加在材料表
面的覆盖层。其中金属氮化物属于金属间化合物，特别适合进行元素的合金化，
具有较好的综合性能，其应用也最广泛。ZrN、CrN、CrAlN 涂层由于其高硬度、
耐磨损或高温抗氧化能力等突出特点而受到广泛关注。然而纳米结构硬质涂层在
工业生产应用中也有其使用的温度极限，特别是在切削加工等产生大量热量的加
工过程。现代工业的飞速发展对硬质防护涂层综合性能的要求日趋提高，硬质涂
层开发相应地逐渐趋于多元、多层、复合方向发展。调研发现在材料表面改性层
内添加少量活性元素（包括：稀土、Ti、Zr、Hf），可以改善改性层的致密性以
及与基体的结合力，降低氧化速率，提高氧化膜的抗剥落性能，改善改性层的高
温抗氧化性能。 
本文运用双靶反应磁控共溅射的方法制备系列不同 Y 含量的 ZrYN、CrYN、
CrAlYN（记作 XYN，X=Zr、Cr、CrAl）涂层。通过 SK2-2-12 管式电阻炉或
CVD(G)-07/50/2 高温真空气氛管式炉，针对上述涂层在不同温度下进行高温氧
化实验。采用 Dektak3 Series 膜厚测量仪、场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）、X
射线衍射仪（XRD）、电子探针显微分析仪（EPMA）、CSM 纳米力学测试系统
等多种先进表征手段展开深入分析。从膜厚、结构、成分、力学性能、抗氧化性
能等多个角度全面地讨论了 Y 含量、测试温度对涂层性能的影响；并讨论了相
关作用机制。主要研究结论如下： 
1. Y 元素以置换固溶的形式掺杂形成 XYN 涂层。 
2. XYN 涂层均呈现面心立方结构，随着 Y 靶功率的增大，衍射峰发生偏移、
宽化，峰强减弱，对应的晶格常数增大、晶粒尺寸减小；Y 的添加对涂层表面形
貌影响不大，也不影响涂层的柱状结构。 
3. 随着 Y 含量的增加，ZrYN 涂层的硬度先增大后减小；CrYN 涂层的硬度
基本不变，当 Y 靶功率为 200W 时有所增大；CrAlYN 涂层的硬度逐步增大。Y
的掺杂对 XYN 涂层的结合力影响不大。 
4. 随着 Y 靶功率的增大，XYN 涂层的抗氧化性能先增强后减弱。① ZrYN
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 II 
涂层 650℃氧化后发现适量 Y 的添加抑制了 T-ZrO2 向 M-ZrO2 的转变，即 YSZ
作用，提高涂层的抗氧化性能。② CrYN 涂层（850℃，900℃）与 CrAlYN 涂
层（1050℃，1150℃）中，适量 Y 元素的添加一方面可降低金属原子的外扩散
速率，从而降低氧化膜的生长速度；另一方面还可能降低氧的内扩散速率，促进
选择性氧化；但当 Y 含量达一定程度后，会析出富 Y 相，从而降低涂层的抗氧
化性能。 
 
关键词：反应磁控共溅射  ZrYN  CrYN  CrAlYN  
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Abstract 
Hard coatings have been widely applied on tools surface because of its 
improvement on wear resistance, corrosion resistance and high temperature resistance. 
Transition metal nitrides, one of the most important issues in the field of hard coatings, 
are intermetallic compounds with excellent performance, which is also especially fit 
for the alloying of the element. Recently, ZrN, CrN and CrAlN coatings have gained 
great attention because of their outstanding hardness, wear resistance or excellent 
oxidation resistance. However, hard coatings also have temperature extremes in the 
industrial production applications, especially in the process of cutting and machining. 
With the rapid development of modern industry，there is an increasing demand of hard 
protective coating with better comprehensive mechanical properties, thus significant 
attention has been paid to the development of the multi-element, multi-layer and 
composite hard coatings. It is found that the addition of little active elements 
(including: rare earth element, Ti, Zr and Hf) to the modification layer can improve 
the compactness and adhesive strength of the modified coatings. Meanwhile, it can 
reduce the oxidation rate, improve the resistance to spalling of the oxide film, and 
improve the high-temperature oxidation resistance of the modified coatings. 
In this study, ZrYN, CrYN and CrAlYN coatings with different Y content were 
fabricated by dual-target reactive magnetron sputtering process on cemented carbide 
and silicon wafer substrates, respectively. The high-temperature oxidation tests were 
carried out by using tubular electric resistance furnace (SK2-2-12) or High 
temperature and vacuum tube type furnace (CVD (G)-07/50/2). The coatings were 
investigated through multiplicated advanced characterization methods, including 
Dektak3 Series film thickness measuring instrument, field emission scanning electron 
microscope (FE-SEM), X-ray diffraction (XRD), electron probe microscopy analysis 
(EPMA), as well as CSM nanoindentation tester. The influences of Y content and 
oxidation temperature on the thickness, microstructure, composition, mechanical 
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properties and oxidation resistance were discussed in details, and the related 
mechanisms were explored. The main conclusions of this paper are summarized as 
follows: 
1. XYN coatings were formed by the substitution of zirconium or chromium by 
yttrium. 
2. All the coatings showed a single-phase fcc structure. With the increase of Y 
target power, the diffraction peaks shited and broadened as well as the intensity 
decreased. Correspondingly, the lattice constant increased and the grain size decreased. 
Meanwhile, the addition of yttrium had no effect on the surface morphology and 
columnar structure. 
3. With the increase of yttrium content, the hardness of ZrYN coatings increased 
first and then decreased; the hardness of CrYN coatings was not or a little affected by 
yttrium content; and the hardness of CrAlYN coatings increased. What’s more, the 
bond strength showed independent of the yttrium content. 
4. With the increase of Y target power, the oxidation resistance of XYN coatings 
increased first and then weakened. ① After oxidation by 650℃, it was found that the 
oxidation resistance could be improved by an appropriate amount of yttrium adding to 
the ZrYN coatings. This is due to the inhibitation of the phase transformation from 
T-ZrO2 to M-ZrO2. ② After the oxidation of CrYN coatings(850℃, 900℃) and 
CrAlYN coatings(1050℃，1150℃), it was found that an appropriate amount of 
yttrium could reduce the outward diffusion rate of the metal atoms and then reduce 
the growth of the oxide film. On the other hand, it could also reduce the inward 
diffusion rate of the oxygen and promote the selective oxidation. As the yttrium 
content beyond a certain extent, the oxidation resistance would decrease, which was 
related to yttrium segregation. 
 
Keyword: reactive magnetron co-sputtering; ZrYN; CrYN; CrAlYN
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 1 
第一章 绪 论 
1.1 引 言 
随着科学技术日新月异的飞 速发展，各种极端工矿条件的 不断出现，难于加
工材料  越来越多。金属切削工艺的发展， 特别是高速切削、干切削  和微润滑切
削工艺的出现， 对金属切削刀具提出了越来越严格的技术要求。例如，常见的齿
轮和轴承，首先要求有一定的韧性以起到支撑和缓冲受力的作用；其次要求部件
表面要有足够的耐磨性和抗疲劳性以提高使用寿命。对于高温条件下使用的如发
动机部件，不仅要具备高的高温强度，还要有良好的抗高温氧化、抗冲蚀和抗磨
损的能力。而硬质涂层能减少工件的摩擦和磨损， 有效提高表面硬度、韧性、 耐
磨性和高温稳定性，大幅度提高涂层产品的使用寿命、 节约资源、提高生产力、 
减少环境污染，同时又是可贵的装饰层， 正适应了现代制造业对金属切削刀具的
高要求， 引起了刀具材料和性能的巨变[1, 2]，广泛应用于机械制造、 汽车工业、
纺织工业、地质钻探、 模具工业、航空航天等领域；同时 探求新的硬质膜涂层、
改进制备工艺、 拓展新的应用领域， 也成为了研究人员的主攻方向[3]。 
20 世纪 70 年代 PVD TiN 涂层成功应用于刀具、 钻头等工具，使其使用寿命
平均提高了 2~10 倍， 引起了一场刀具革命，是第一个实现产业化并被广泛应用
的硬质薄膜材料， 有关它的制备与研究一直是国内外硬质涂层研究的热点[4]。但
是，当切削温度高于 500℃， TiN 涂层开始氧化而成片剥落。显然，单一的 TiN
涂层材料已经不再能满足工业生产的要求。 为了提高硬质涂层的抗氧化及抗腐蚀
能力 并进一步提高其硬度，研究者进行了多方面深入的研究。一方面，开发 其他
过渡族金属氮化物涂层，如 ZrN 系、 CrN 系等涂层；另一方面，开始在二元的
涂层中加入一些难熔元素或 半难熔元素，如 Al[5, 6]、Cr[7, 8]、Si[9, 10]、Zr[11]等。 这
些元素的添加形成了固溶强化 或存在第二相的效应，提高了涂层的综合性能。在
摩擦过程中涂层表面可以形成化学转移膜以降低摩擦、 提高耐磨损性能，如氧化
膜、石墨转移膜等。特别是在高温或高负载情况下， 这些涂层的表现尤为出色。
与二元涂层相比， 多元的过渡族金属氮化物涂层表现出更好的耐磨、耐腐蚀及抗
氧化能力。 
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